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【はじめに】
近年，液品高分子は高機能性材料として注目を集めるとともに実用化されつつある 1 )。例え
ば，液晶高分子は，加熱溶融したときに液晶になるサーモトロッピク液晶と水や有機溶媒と共
存することによって液晶状態を発現できるようなリオトロピック液晶に区別される。液品状態
の物理的挙動は，偏光顕微鏡， X 線回折装置，熱分析装置等により分析されているが， NMR 
スベクトルからの情報は少ないように思われる。
派遣先の研究室では，種々の液晶高分子を合成している。これら高分子の化学構造は液体用
八ぼグR を用いて調べているが、場合によって溶媒に不溶な高分子も合成される。そこで今回は，
液体用および固体用 13C_NMR スベクトルを測定して，液品高分子の溶液および固体状態の相
違を検討した。さらに市販の液晶高分子についても測定したので報告する。
[研修実施日程】
平成 1 3 年 9 月 1 日から平成 1 4 年 3 月 20 日まで研修を実施した。
【研修場所および使用装置】
研修は，派遣先の材料開発工学科高分子合成化学研究室で行った。
核磁気共鳴装置 (NMR) は機器分析センターに設置されている液体用 (jEOL LA-5 
00 FT一八ぱグR) および固体用 (jEOL CMX-3 0 0 F T-NMR) 装置を利用し
た。他の分析機器は派遣先に設置されている装置を利用した。
【試料】
サーモトロッピク液晶を示す側鎖型液晶高分子は，種々のマロン酸エステル (MEAグ)とオ
リゴエチレングリコール (OEG) とのエステル交換反応により合成した 2 )。例えば、ジエチ
ル 6 -[4・(4'-ニトロフェニルアゾ)フエノキシ]ヘキシルマロン酸エステル(NA J\グ)ージエチレ
ングリコール(D j EG)共重合体 (NAAグ-D j EG) の分子量及び分子量分布はサイズ排除
クロマトグラフィ (5 EC) から 1 0 0 0 及び 1.4 と求められた。また，共重合体組成は，
lH-NMR スベクトル(図 1 )のNAMに関するフェニル基( a )と DiEGに関するメチレ
ン基( b )のピーク強度からほぼ 1 : 1 であることが確認された。他の共重合体も同保な方法
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図 2.lHおよび 13 C-NMR スベ
クトルを室温および 5 5 0C で測定した。
lH-NMR スベクトルでは、 4ppm 付近
のピークが 5 5 0Cで測定すると低磁場へ
シフトするがスペクトルパターンに大き
な変化は見られない。一方， 13C-A司1R
スベクトルにおいても同様の傾向を示し
た(図 3 )。これから両スベクトルに温度
依存による大きな変化は認められず， N
凡グR スペクトルから相転位に関する情報
は得られなかった。
2.AグEAグ-OEG共重合体の 13 C-八ぱグ
R スベクトル
今回用いた凡1Eλグは，メソゲン基にニ
トロ基を有するアゾベンゼン(NAAイ) , 
メトキシ基を有するピフェニル(MBM)
であり，これら基の剛直性はもとより，
置換基の電子吸引性及び電子供与性が大
きく異なる。例えば ， NAAグはメソゲン
基としてニトロアゾベンゼンを液晶コア
に持ち剛直で液晶を形成しやすいモノマ
ーであリ，アゾ基を有するため紫外線照
射により光転位による液晶性への影響な
ども興味ある。そこでNAM-DjEG
共重合体の液体用および固体用 13 C-N 
AグR スベクトルを測定した(図 4 )。スベ
クトルは図中のように同定される。両ス
ベクトルの比較から各ピーク位置は対応
しているが，後者のそれはブロードであ
り，微細構造の解析は非常に難しい。特
に，固体λ引1R は測定パラメーターの選
択によりスベクトルが大きく変化するこ
とから、この共重合体に対する最適条件
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を選択するため測定パラメータ一変えて測定した。ここでは示さないが，他の共重合体につい
ても同様に測定条件を変えて測定した。
{まとめ I
CHP に対して相転位温度の前後における lHおよび 13 C-AぱグR スベクトルを測定したが，
それぞれのスベクトノレに大きな変化は認められなかった。このことは ， CHP は 60%以上の
濃厚溶液で発色現象を示すこと知られている事から 3)，今回測定した溶液濃度が約 10% と低
いことが一因と思われるが，明らかでない。
凡1EM-OEG共重合体の 13 C-AばlR スベクトルを溶液状態及び固体状態で、測定した。特に，
自体 13C_NMR スベクトルを中心に条件を変えて測定したが、今回、構造解析の結論を出すに
は至らなかった。
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